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© verfahren zur Herstellung von Uretdion- und/oder Isocyanuratgruppen aufweisenden 

Polyisocyanaten, die nach diesem Verfahren erhaltlichen Polyisocyanate und ihre Verwendung m 
Polyurethanlacken. 
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© Ein neues Verfahren zur Herstellung von 
Uretdion- und/oder Isocyanuratgruppen aufweisen- 
den Polyisocyanaten durch katalytische Oligomeri- 
sierung eines Teils der Isocyanatgruppen von orga- 
nischen Diisocyanaten, Abbruch der Oligomerisie- 
rungsreaktion beim gewunschten Oligomerisierungs- 
grad durch oxidative Desaktivierung der als Kataly- 
satoren eingesetzten dreiwertigen Phosphorverbin- 
dungen und destillative Entfernung des nicht umge- 
setzten Diisocyanatuberschusses, die nach diesem 
Verfahren erhaltlichen Verbindungen und ihre Ver- 
wendung als Isocyanatkomponente in Polyurethan- 
lacken. 
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Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur 
Herstellung von Uretdion- und/oder Isocyanurat- 
gruppen aufweisenden Polyisocyanaten durch Di- 
merisierung und/oder Trimerisierung (Oberbegriff: 
Oligomerisierung) eines Teils der Isocyanatgruppen 5 
von organischen Diisocyanaten unter Verwendung 
von dreiwertigen Phosphor enthaltenden Katalysa- 
toren und Abbruch der Oligomerisierungsreaktion 
unter oxidativer Desaktivierung des Katalysators, 
die so erhaitlichen Polyisocyanate und ihre Ver- u 
wendung in Polyurethanlacken. 

Die Oligomerisierung von organischen Diisocy- 
anaten unter Verwendung von dreiwertigen 
Phosphor enthaltenden Katalysatoren, insbesonde- 
re von tertiaren Phosphinen oder peralkylierten 15 
Phosphorigsauretriamiden ist aus einer Reihe von 
Veroffentlichungen bekannt. So lassen sich aus 
Mischungen aromatischer und aliphatischer Diiso- 
cyanate nach dem Verfahren der DE-OS 1 670 667 
Oder DE-OS 1 954 093 unter Einwirkung von tertra- 20 
ren Phosphinen die den Diisocyanaten entspre- 
chenden Isocyanuratgruppen aufweisenden Polyi- 
socyanate herstellen. Aus den DE-OS'en 1 670 
720, 1 934 763, 3 900 053 Oder der US-PS 4 614 
785 ist ferner bekannt, datf die gfeichen Katalysato- 25 
ren auch die Dimerisierung von aliphatischen Diiso- 
cyanaten unter Bildung von Uretdionstrukturen be- 
schleunigen. Reine Dimerisate aliphatischer Diiso- 
cyanate lassen sich nach den DE-OS'en 3 080 513, 
3 227 779 und 3 437 635 durch Katalyse mit 30 
peralkylierten Phosphorigsauretriamiden, gegebe- 
nenfalls in Gegenwart von H-aciden Co-Kataiysato- 
ren, wie in der letztgenannten Veroffentlichung be- 
schrieben, gewinnen. 

Zur Herstellung von Produkten mit definiert re- 35 
produzierbaren Eigenschaften ist es in alien Fallen 
erforderlich, die Oligomerisierungsreaktion genau 
an einem vorbestimmten Punkt abzubrechen. 

Nach den Verfahren der DE-OS'en 3 030 513 
und 3 227 779 wird dazu beim gewunschten Oligo- 40 
merisierungsgrad der Katalysator gemeinsam mit 
uberschussigem, nicht umgesetztem Diisocyanat 
abdestilliert. Diese Vorgehensweise hat jedoch den 
Nachteil, da/3 es insbesondere aufgrund der hohen 
Temperaturen wahrend der destillativen Aufarbei- 45 
tung zu unkontrolliert ablaufenden Nebenreaktionen 
kommen kann. Desweiteren mud das Destillat, das 
den aktiven Katalysator enthalt und somit nur be- 
dingt lagerstabil ist, sofort weiterverarbeitet werden. 

Zur Umgehung dieser Schwierigkeiten wird bei 50 
den meisten der oben beschriebenen Verfahren 
des Standes der Technik die Oligomerisierungsre- 
aktion bei einem bestimmten Oligomerisierungs- 
grad durch Desaktivierung des Katalysators abge- 
brochen, bevor das uberschussige, nicht umge- 55 
setzte Diisocyanat destillativ von Harz getrennt 
wird. Diese Desaktivierung erfolgt im allgemeinen 
durch Zugabe eines Katalysatorgifts, wobei in den 



einschlagigen Vorveroffentlichungen als Katalysa- 
torgift insbesondere Verbindungen vorgeschlagen 
werden, die mit den Katalysatoren unter Salzbil- 
dung reagieren. Dazu gehoren Alkylierungsmittel, 
wie Methyliodid, Dimethylsulfat und Toluolsulfon- 
sauremethylester (DE-OS'en 1 670 667, 1 670 
720), Acylierungsmittel wie Benzoylchlorid, Acetyl- 
chlorid, Acetanhydrid, Bernsteinsaureanhydrid und 
Chlorameisensaureester (DE-OS'en 1 670 667, 1 
670 720, 1 934 763), Sauren wie Chloressigsaure, 
Trichloressigsaure, Trifluoressigsaure, Methansul- 
fonsaure, Perfluorbutansulfonsaure, Phosphorsaure, 
saure Phosphorsaureester, gasformiger Chlorwas- 
serstoff sowie Chlorwasserstoff abspaltende Verbin- 
dungen wie Carbamidsaurechloride (DE-OS'en 1 
670 667, 3 437 635). Au/ierdem eignen sich bei- 
spielsweise gematf US-PS 4 614 785 Sulfonyliso- 
cyanate bzw. gema/3 DE-OS 1 954 093 elementarer 
Schwefel zur Desaktivierung von Phosphinkatalysa- 
toren. 

Bei Verwendung solcher Katalysatorgifte treten 
in der Praxis jedoch eine Reihe von Schwierigkei- 
ten auf. 

Die Desaktivierung des Katalysators soli nach 
den oben geschilderten Verfahren des Standes der 
Technik mit einer aquimolaren Menge an Abstop- 
per vorgenommen werden. Da wahrend der Modifi- 
zierungsreaktion jedoch immer eine mehr oder we- 
niger grofie Menge des Katalysators verbraucht 
wird, ist es meist schwierig, die exakt benotigte, 
d.h. aquimolare Menge an Katalysatorgift zu be- 
stimmen. Bei Verwendung zu geringer Menge an 
Abstopper bleibt aber ein Teil des Katalysators 
aktiv, was wahrend und nach der destillativen Auf- 
arbeitung zu den gleichen Problemen fuhren kann, 
wie sie bei den oben geschilderten Verfahren ohne 
Reaktionsstoppung auftreten. Bei Uberabstoppung, 
d.h. bei Einsatz zu gro/Jer Mengen an Abstopper, 
kann der eingesetzte Uberschutf wahrend der Ab- 
trennung nicht umgesetzten Diisocyanates ins De- 
stillat gelangen, welches sich dann bei Ruckfuh- 
rung zur erneuten Verwendung nur noch schwer 
oder uberhaupt nicht mehr aktivieren Iaj3t. 

Das aus Katalysator und Katalysatorgift gebil- 
dete Reaktionsprodukt sollte einen hoheren Siede- 
punkt besitzen als die eingesetzten monomeren 
Diisocyanate, sich unter den Bedingungen der de- 
stillativen Aufarbeitung nicht zersetzen und somit 
im Harz verbleiben. Dies ist bei der Verwendung 
salzbildender Katalysatorgifte im allgemeinen der 
Fall. Die bei der Desaktivierung von Phosphinkata- 
lysatoren mit elementarem Schwefel (DOS 1 954 
093) entstehenden Phosphinsulfide sind jedoch un- 
ter den zur Destination benotigten Bedingungen 
leichtfluchtig, so datf sie sich, insbesondere bei 
mehrfacher Recyclisierung des Destillats, als Ver- 
unreinigungen in diesem anreichern. 

Einige der beschriebenen Katalysatorgifte, so 
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z.B. Sulfonylisocyanate nach der US-PS 4 614 785, r 
uben au/Serdem einen negativen Einflu/3 auf die 
Farbqualitat der gebildeten Polyisocyanate aus. 

Es war daher die der Erfindung zugrundelie- 
gende Aufgabe, ein neues Verfahren zur Oligomeri- 5 
sierung von Diisocyanaten unter Verwendung der 
an sich bekannten Dimerisierungs- und/oder Trime- 
risierungskatalystoren zur Verfugung zu stellen, das 
nicht mit den geschilderten Schwierigkeiten des 
Standes der Technik behaftet ist. Das Verfahren w 
sollte eine Desaktivierung des Katalysators derart 
ermoglichen, da/3 nach destillativer Abtrennung 
uberschussiger, monomerer Diisocyanate eine vol- 
lige Lagerstabilitat von Polyisocyanat und Destillat 
gewahrleistet ist. Die Reaktivitat des Harzes gegen- 75 
uber NCO-reaktiven Gruppen soli au/Serdem erhal- 
ten bleiben, das Destillat frei von Verunreinigungen 
und somit recyclisierbar sein, wobei autferdem 
durch die Desaktivierung des Katalysators keine 
Verfarbungen Oder Trubungen im Verfahrenspro- 20 
dukt auftreten durfen. 

Diese Aufgabe konnte uberraschenderweise 
mit dem nachstehend naher beschriebenen erfin- 
dungsgema/ten Verfahren geiost werden. Das erfin- 
dungsgematfe Verfahren beruht auf dem Prinzip, 25 
die eingesetzten dreiwertigen Phosphor enthalten- 
den Katalysatoren, insbesondere tertiaren Phosphi- 
ne durch geeignete Oxidationsmittel in 5-wertige, 
katalytisch unwirksame Derivate, insbesondere in 
die entsprechenden Phosphinoxide zu uberfuhren. 30 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung von Uretdion- und/oder Isocyanurat- 
gruppen aufweisenden Polyisocyanaten durch Oli- 
gomeristerung eines Teils der Isocyanatgruppen 
von organischen Diisocyanaten unter Bildung von 35 
Uretdion- und/oder Isocyanuratgruppen in Gegen- 
wart von dreiwertigen Phosphor enthaltenden Kata- 
lysatoren, Abbruch der Oligomerisierungsreaktion 
bei einem gewunschten Oligomerisierungsgrad und 
anschlie/Jende Entfernung des nicht umgesetzten 40 
Diisocyanatuberschusses durch Dunnschichtdestil- 
lation, dadurch gekennzeichnet, da/3 man die Reak- 
tion mit Hilfe eines geeigneten Oxidationsmittels 
unter Umwandlung des Katalysators in eine kataly- 
tisch inaktive, oxidierte Form abbricht. 45 

Gegenstand der Erfindung sind auch die nach 
diesem Verfahren erhaltlichen Uretdion- und/oder 
Isocyanuratgruppen aufweisenden Polyisocyanate. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist 
schlietflich auch die Verwendung der erfindungsge- so 
ma/3en Verfahrensprodukte, gegebenenfalls in mit 
Blockierungsmitteln fur Isocyanatgruppen blockier- 
ter Form, als Isocyanatkomponente in Polyurethan- 
lacken. 

Ausgangsmaterialien fur das erfindungsgema/te 55 
Verfahren sind beliebige organische Diisocyanate, 
wie z.B. aliphatische, cycloaliphatische, araliphati- 
sche oder aromatische Diisocyanate des Molekular- 



gewichtsbereichs 140 bis 400 Oder beliebige Gemi- 
sche solcher Diisocyanate. 

Beispielhaft seien hier genannt 1 ,4-Diisocyana- 
tobutan, 1 ,6-Diisocyanatohexan, 1 ,5-Diisocyanato- 
2,2-dimethylpentan, 2,2,4- bzw. 2,4,4-Trimethyl-1 ,6- 
diisocyanatohexan, 1 ,10-Diisocyanatodecan, 1 ,3- 
und 1 ,4-Diisocyanato-cyclohexan, 1 -Isocyanato- 
3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan 
(Isophorondiisocyanat), 1,3- und 1 ,4-Xylylendiisocy- 
anat, 4,4-Ditsocyanatodicyclohexylmethan, 1 ,3- 
und/oder 1 ,4-Bis-(2-isocyanato-prop-2-yl)-benzol, 1- 
lsocyanato-1 -methyl-4(3)- 

isocyanatomethylcyclohexan, 4-(4*-Methyl-3 , -isocy- 
anatobenzyl)-cyclohexylisocyanat, 2,4- und 2,6-Dii- 
socyanatotoluol, 2,4'- und 4,4'-Diisocyanatodiphe- 
nylmethan, oder 1 ,5-Diisocyanatonaphthalin, 

Bevorzugt werden beim erfindungsgema/ten 
Verfahren Diisocyanate mit (cyclo)aliphatisch ge- 
bundenen Isocyanatgruppen als Ausgangsmateria- 
lien eingesetzt. Besonders bevorzugt ist die Ver- 
wendung von 1 ,6-Diisocyanatohexan (HDI) und Iso- 
phorondiisocyanat (IPDI) als erfindungsgema/Je 
Ausgangsmaterialien. Selbstverstandlich konnen 
auch Gemische der genannten Diisocyanate ver- 
wendet werden. ^ 

Geeignete Katalysatoren fur das erfindungsge- r % 
ma/3e Verfahren sind beliebige, dreiwertigen % 
Phosphor enthaltende organische Verbindungen, ^ 
insbesondere tertiare organische Phosphine oder 
peralkylierte Phosphorigsauretriamide oder deren 
Gemische, wie ste in der US-PS 46 14 785, Kolon- ^ 
ne 4, Zeile 11 bis Kolonne 5, Zeile 5 beispielhaft ^ 
beschrieben sind. Fur das erfindungsgema/Se Ver- ^ 
fahren bevorzugte Katalysatoren sind solche, deren 
oxidierte Form einen hoheren Siedepunkt aufweist 
als die eingesetzten monomeren Diisocyanate. 

Bei Verwendung von 1 ,6-Diisocyanatohexan 
und/oder Isophorondiisocyanat als Ausgangsdiiso- 
cyanat beim erfindungsgematfen Verfahren ist da- 
her Tri-n-octylphosphin der besonders bevorzugte 
Katalysator. 

Die erfindungsgematfen Katalysatoren werden 
i.a. in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugswei- 
se 0,1 bis 2 Gew,-%, bezogen auf die Menge des 
eingesetzten Ausgangsdiisocyanats, eingesetzt. 

Als Co-Katalysatoren konnen beim erfindungs- 
gema/Sen Verfahren gegebenenfalls beliebige orga- 
nische Verbindungen, die mindestens ein an Sau- 
erstoff, Stickstoff oder Schwefel gebundenes 
Wasserstoff-Atom und einen pK s vonmindestens 6 
aufweisen, mitverwendet werden, wie sie in der 
DE-OS 34 37 635, Seite 11, Zeile 8 bis Seite 16, 
Zeile 6, beschrieben sind. 

Als Co-Katalysatoren werden niedermolekulare, 
ein- oder mehrwertige Alkohole, d.h. insbesondere 
solche des Molekulargewichtsbereichs 32 bis 200 
bzw. beliebige Gemische derartiger Alkohole be- 
vorzugt. Geeignet sind beispielsweise Methanol, Et- 
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hanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, n-Hexa- 
nol, 2-Ethyl-1-hexanol, 1 -Methoxy-2-propanol, Eth- 
ylenglykol, Propylenglykol, die isomeren Butandio- 
le, Hexandiole Oder Octandiole, Diethylenglykol, Di- 
propylenglykol, 2-Ethyl-1 ,3-hexandiol, 2,2,4-Trime- 
thylpentandiol, Glycerin, Trimethylolpropan oder 
beliebige Gemische derartiger Alkohole. 

Diese Co-Katalysatoren werden, falls uber- 
haupt, in Mengen von bis zu 5, vorzugsweise von 
0,5 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Ausgangsiso- 
cyanat, eingesetzt Die Co-Katalysatoren reagieren 
mit dem Ausgangsdiisocyanat unter Urethanbil- 
dung. Diese Urethane stellen die eigentlichen Co- 
Katalysatoren dar. Hieraus folgt, da/S prinzipiell an- 
stelle der beispielhaft genannten Alkohole auch se- 
parat hergestellte Urethane als Co-Katalysatoren 
geeignet sind. 

Zur Desaktivierung des Katalysators beim erfin- 
dungsgema/ten Verfahren sind grundsatzlich alle 
an sich bekannten Oxidationsmittel geeignet, mit 
denen die dreiwertigen Phosphorverbindungen, ins- 
besondere die tertiaren Phosphine in entsprechen- 
de funfwertige Phosphorverbindungen, insbesonde- 
re die entsprechenden Phosphinoxide uberfuhrt 
werden konnen, wie sie z.B. in Houben-Weyl, Me- 
thoden der organischen Chemie, 4. Auflage, Band 
E2, Seite 41 bis 48, Band IV/1d, Seite 570 bis 574, 
Band XII/1, Seite 140 bis 144 und Band XII/2, Seite 
109, 474, beschrieben sind, sofern sie bei ihrer 
erfindungsgema/Sen Anwendung aufgrund .ihrer Ei- 
genfarbung nicht zu negativen Effekten auf die 
Farbqualitat der erfindungsgematfen Produkte fuh- 
ren. 

Bevorzugt werden beim erfindungsgema/ten 
Verfahren organische Hydroperoxide, wie z.B. tert- 
Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid und Butan- 
onperoxid, Dialkyl- bzw. Diacylperoxide, wie z.B. 
Diethylperoxid, Di-tert.-butylperoxid, Diamylperoxid, 
Dibenzoylperoxid und Dilauroylperoxid, Peroxycar- 
bonsauren, wie z.B. Peressigsaure, Perbenzoesau- 
re, m-Chlorperbenzoesaure, sowie deren tert-Buty- 
lester verwendet, aber auch Wasserstoffperoxid, 
Sauerstoff oder Luft, oder beliebige Mischungen 
solcher Oxidantien. 

Im allgemeinen werden die obengenannten 
Oxidationsmittel, sofern sie in fester, flussiger oder 
in ihrer handelsublichen Form als Losung vorlie- 
gen, in solchen Mengen zugegeben, da# auf jedes 
Mol des eingesetzten Katalysators mindestens 1 
Mol und hochstens 3 Mole an "aktivem" Sauerstoff 
entfallen. 

Bei der ebenfalls bevorzugten Verwendung von 
Sauerstoff oder Luft zur Desaktivierung des Kataly- 
sators leitet man eine der Katalysatormenge min- 
destens aquimolare, in der Regel aber vielfach 
molare Menge an trockenem Sauerstoff oder ein 
diese Menge an Sauerstoff enthaltendes Volumen 
Luft durch die Reaktionsmischung. Bei dieser Art 



der Reaktionsstoppung kann der Zusatz geringer 
Mengen eines Radikalstarters von Vorteil sein, 
wozu sich beispielsweise Verbindungen wie a,a'- 
Azo-isobutyronitril (AIBN) aber auch die obenge- 
5 nannten (Hydro)peroxide, wie z.B. Butanonperoxid, 
eignen. Bei Mitverwendung eines Radikalstarters 
wird dieser vor dem Einleiten von Sauerstoff oder 
Luft in Mengen von 50 bis 500 ppm, bezogen auf 
die gesamte Reaktionsmischung, eingesetzt. 
w Die Durchfuhrung des erfindungsgematfen Ver- 

fahrens erfolgt in an sich bekannter Weise, wie 
dies beispielsweise in den DE-OS'en 1 670 720, 1 
954 093 oder 3 437 635 beschrieben ist. 

Im allgemeinen wird so vorgegangen, da/? man 
75 das Ausgangsdiisocyanat bzw. das Ausgangsdiiso- 
cyanatgemisch, gegebenenfails unter Inertgasatmo- 
sphare, bei einer Temperatur zwischen -20 und 
100°C, bevorzugt 10 bis 80 °C, mit einem erfin- 
dungsgema/3 geeigneten Katalysator der beispiel- 
20 haft genannten Art vermischt und die Oligomerisie- 
rungsreaktion innerhalb der genannten Temperatur- 
bereiche ablaufen laflt. 

Gegebenenfails konnen hierbei, wie bereits er- 
wahnt, dem Reaktionsgemisch vor oder wahrend 
25 der Oligomerisierungsreaktion geeignete Co-Kataly- 
satoren der beispielhaft genannten Art zugesetzt 
werden. Der Abbruch der Oligomerisierungsreak- 
tion erfolgt nach Erreichen des angestrebten Oligo- 
merisierungsgrads, der sich aus dem analytisch 
30 bestimmbaren NCO-Gehalt des Reaktionsgemischs 
errechnen laflt. Im allgemeinen wird die Oligomeri- 
sierungsreaktion bei Erreichen eines Oligomerisie- 
rungsgrads von 10 bis 60 %, vorzugsweise von 10 
bis 50 % abgebrochen, wobei unter 
35 "Oligomensierungsgrad" der Prozentsatz der im 
Ausgangsdiisocyanat vorliegenden Isocyanatgrup- 
pen zu verstehen ist, der wahrend der Umsetzung 
unter Dimerisierung und/oder Trimerisierung sowie 
gegebenenfails Urethanisierung aufgrund der Reak- 
40 tion mit einem NCO-reaktiven Co-Katalysator ab- 
reagiert. Zum Abbruch der Oligomerisierungsreak- 
tion werden dem Reaktionsgemisch feste oder flus- 
sige Oxidationsmittel der beispielhaft genannten Art 
in Substanz oder gegebenenfails in geloster Form 
45 zugegeben und dieses anschlietfend uber einen 
Zeitraum von 15 bis 120 Minuten auf eine Tempe- 
ratur von 10 bis 100°C erwarmt. Gasformige Oxi- 
dationsmittel (insbesondere Luft oder Sauerstoff) 
werden Liber einen entsprechenden Zeitraum durch 
50 die auf entsprechende Temperatur gebrachte Re- 
aktionsmischung geleitet. 

Im Anschlu/3 an die erfindungsgema/ie Abstop- 
pung der Reaktion kann uberschussiges, nicht um- 
gesetztes Diisocyanat durch an sich bekannte Me- 
ss thoden, wie z.B. Dunnschichtdestillation, vom erfin- 
dungsgemaflen Verfahrensprodukt abgetrennt und 
zur erneuten Verwendung eingesetzt werden. Lan- 
ge Reaktionszeiten und hohe Temperaturen inner- 
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halb der genannten Bereiche begunstigen im allge- 
meinen die Bildung von Trimeren (Isocyanuraten), 
wahrend umgekehrt kurze Reaktionszeiten und ver- 
gleichsweise niedrige Temperaturen innerhalb der 
genannten Bereiche die Bildung von Dimeren 5 
(Uretdionen) begunstigen. 

Das erfindungsgema/3e Verfahren kann gege- 
benenfalls in Gegenwart von gegenuber Isocyanat- 
gruppen inerten Losungsmitteln durchgefuhrt wer- 
den, Geeignete Losungsmittel sind beispielsweise w 
Hexan, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Essigsaureeth- 
ylester, Essigsaurebutylester, Ethylglykolacetat, 
Propylenglykolmonomethyletheracetat Aceton, Me- 
thylisobutylketon, Methylenchlorid, N-Methylpyrroli- 
don oder beliebige Gemische derartiger Losungs- 15 
mittel. 

Die nach dem erfindungsgematfen Verfahren 
aus den bevorzugt eingesetzten (cycio)- 
aliphatischen Diisocyanaten erhaltlichen Produkte 
stellen, von Gberschussigem, monomerem Aus- 20 
gangsdiisocyanat befreit, bei Raumtemperatur teils 
teste, teils flussige Substanzen dar. Wahrend cy- 
cloaliphatische Diisocyanate, wie z.B. IPDi, vor- 
zugsweise teste Verfahrensprodukte ergeben, wer- 
den ausgehend von aliphatischen Diisocyanaten, 25 
wie z.B. HDI, flussige Produkte erhalten. Der Gehalt 
an monomerem Ausgangsdiisocyanat liegt i.a. un- 
ter 1 Gew-%, vorzugsweise unter 0,3 Gew.-%. 

Besonders vorteiihaft erweist sich beim erfin- 
dungsgema/ten Verfahren die, aus der DE-OS 39 30 
00 053 bekannte, farbaufhellende Wirkung anorga- 
nischer und organischer Peroxide auf modifizierte 
Polyisocyanate, die als Nebeneffekt auch bei der 
oxidativen Reaktionsstoppung eintritt. Daher weisen 
die nach dem erfindungsgemaflen Verfahren erhal- 35 
tenen Produkte durchweg eine geringere Farbung 
aus als analog modifizierte Polyisocyanate, bei de- 
ren Herstellung Katalysatorgifte des Standes der 
Technik verwendet werden. 

Bei Verwendung des als Ausgangsdiisocyanat 40 
besonders bevorzugt eingesetzten Hexamethylen- 
diisocyanats oder Isophorondiisocyanats und des 
als Katalysator besonders bevorzugten Tri-n-octyl- 
phosphins (TOP), erhalt man durch oxidative Reak- 
tionsstoppung nach dem erfindungsgematfen Ver- 45 
fahren ein Reaktionsgemisch, in dem nach gas- 
chromatographischen Untersuchungen der Kataly- 
sator quantitativ in Tri-n-octylphosphinoxid (TOPO) 
uberfuhrt wurde. 

Der im Vergleich zu den Siedepunkten von HDI 50 
und IPDI hoher liegende Siedepunkt des TOPO 
gestattet es, bei Wahl geeigneter Destillationsbe- 
dingungen, nicht umgesetztes, uberschussiges Dii- 
socyanat in reiner Form, d.h. ohne Verunreinigung 
durch desaktivierten Katalysator, zuruckzugewin- 55 
nen. 

Wie gaschromatographische Untersuchungen 
und elementaranalytische Phosphorbestimmung 



der erfindungsgema/ten Verfahrensprodukte und 
der wiedergewonnenen Diisocyanate zeigen, ver- 
bleibt das Phosphinoxid vollstandig im Destilia- 
tionsriickstand, womit eine Anreicherung im Destil- 
lat, selbst bei mehrfacher Recyclisierung, ausge- 
schlossen ist. 

Die erfindungsgematfen Verfahrensprodukte 
verhalten sich hinsichtlich NCO-Gehalt, Viskositat 
und Farbqualitat vollig lagerstabil. Sie stellen wert- 
volle Ausgangsmaterialien zur Herstellung von Po- 
lyurethankunststoffen nach dem Polyadditionsver- 
fahren, insbesondere zur Herstellung von Ein- oder 
Zwei-Komponenten-Polyurethanlacken dar. Sie die- 
nen in mit an sich bekannten Blockierungsmitteln 
blockierter Form als wertvolle Ausgangsmaterialien 
fur Polyurethan-Einbrennlacke. 

Bevorzugte Reaktionspartner fur die erfin- 
dungsgema/ten, gegebenenfalls in blockierter Form 
vorliegenden Verfahrensprodukte bei der Herstel- 
lung von Polyurethanlacken sind die in der Polyu- 
rethanchemie an sich bekannten Polyhydroxypo- 
lyester und -ether, Polyhydroxypolyacrylate, Poly- 
carbonsauren und gegebenenfalls niedermolekula- 
re, mehrwertige Alkohole. Auch Polyamine, insbe- 
sondere in blockierter Form als Polyketimine oder ..... ^ 
Oxazolidine sind brauchbare Reaktionspartner fur .f 
die erfindungsgema/ien Mischpolymerisate. c 

Die Mengenverhaltnisse werden im allgemei- ^ 
nen so gewahlt, da^ auf eine, gegebenenfalls blok- 
kierte, Isocyanatgruppe 0,8 bis 3, vorzugsweise 0,9 
bis 1,1 Hydroxy-, Amino- und/oder Carboxylgrup- t 
pen entfallen. ^ 

Zur Beschleunigung der Aushartung konnen in 
bekannter Weise die in der Isocyanatchemie ubli- v 
chen Katalysatoren verwendet werden, wie z.B. 
tert. Amine wie Triethylamin, Pyridin, Methylpyri- 
din, Benzyldimethylamin, N,N-Endoethylenpipera- 
zin, N-Methylpiperidin, Pentamethyldiethylentria- 
min, N,N-Dimethylaminocyclohexan, N,N'-Dimethyl- 
piperazin usw., Metallsalze wie Eisen(lll)chlorid, 
Zinkchlorid, Zink-2-ethylcaproat, Zinn(ll)- 
ethylcaproat, Dibutylzinn(IV)-dilaurat, Molybdangly- 
kolat, usw.. 

Bei Verwendung der erfindungsgemaflen Ver- 
bindung bzw. Gemische in Einbrennlacken werden 
deren NCO-Gruppen ganz oder teilweise in be- 
kannter Weise blockiert Hierzu wird das Polyisocy- 
anat mit einem geeigneten Blockierungsmittel, vor- 
zugsweise bei erhohter Temperatur, gegebenen- 
falls in Gegenwart eines geeigneten Katalysators 
(s.o.) umgesetzt. 

Geeignete Blockierungsmittel sind beispiels- 
weise Monophenole (Phenol, Kresole), tertiare Al- 
kohole (t.-Butanol, Dimethylphenylcarbinol), leicht 
enolisierbare Verbindungen (Acetessigester, Malon- 
saurederivate), sekundare, aromatische Amine (N- 
Methylanilin, N-Phenylxylidin), Imide (Succinimid), 
Lactame (e-Caprolactam, 5-Valerolactam), Oxime 
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(Butanonoxim, Cyclohexanonoxim), Mercaptane 
(Methyimercaptan, Ethylmercaptan), Triazole (1H- 
1,2,4-triazol). 

Zur Herstellung der Lackbindemittel werden 
beispielsweise gegebenenfalls blockiertes Polyiso- 
cyanat, polyfunktionelle Reaktionspartner, Katalysa- 
tor und gegebenenfafis die ublichen Zusatze, wie 
z.B. Pigmente, Full- und Farbstoffe und Verlaufmit- 
tel miteinander auf einem ublichen Mischaggregat, 
wie z.B. auf einer Sandmuhle entweder mit oder 
ohne Losungs- und Verdunnungsmittel gut ver- 
mischt und homogenisiert. 

Als Losungsmittel geeignet sind alle an sich 
bekannten ublichen Lacklosemittel wie z.B. Ethyl- 
acetat, Butylacetat, Ethylenglykolmonomethyl- oder 
ethyletheracetat, 1-Methoxypropyl-2-acetat, 2-Buta- 
non, 4-Methyl-2-pentanon, Cyclohexanon, Toluol, 
Xylol, Solventnaphtha oder deren Gemische. Eben- 
falls geeignet sind jedoch auch Losemittel wie N- 
Methylpyrrolidon oder N-Methylcaprolactam oder 
Weichmacher wie z.B. solche auf Basis von 
Phosphorsaure-, Sulfonsaure- oder Phthalsauree- 
ster. 

Die Anstrich- und Uberzugsmittel konnen in 
Losung oder aus der Schmelze oder in fester Form 
nach den ublichen Methoden wie z.B. Streichen, 
Rollen, Gieflen, Spritzen, dem Wirbelsinterverfah- 
ren oder dem elektrostatischen Pulverspruhverfah- 
ren auf den zu beschichtenden Gegenstand aufge- 
bracht werden. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen der weite- 
ren Erlauterung der Erfindung. Alle Prozentanga- 
ben beziehen sich, soweit nichts anderes vermerkt, 
auf Gewichtsprozente. 

Beispiele 



Beispiel 1 



1500 g HDI werden bet 50 °C nacheinander mit 
15 g 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol(TMPD) und 4,5 
g Tri-n-octylphosphin (TOP) versetzt und anschlie- 
/Jend auf 60 °C erwarmt. Nach 5 h Reaktionszeit 
betragt der NCO-Gehalt der Mischung 41,2 %. 
Durch Zugabe von 2,6 g Butanonperoxid (50 %ig 
in Dimethylphthalat) und einstundiges Erwarmen 
auf 80 °C wird die Reaktion abgebrochen. Der 
NCO-Gehalt der Rohware betragt anschlie/tend - 
ebenso wie nach 2-tagiger Lagerung - 40,8 %. 
Nach Abtrennen des nicht umgesetzten, monome- 
ren Diisocyanates durch Dunnschichtdestillation 
(140° C, 0,05 mbar) erhalt man 485 g eines 
schwach gelben Produktes mit einem NCO-Gehalt 
von 21,2 %, einer Viskositat von 180 mPa.s (23 °C) 
und einem Restgehalt an monomeren HDI von 0,3 
%. Der durch Heitftitration (3 h/180*C in o-Dichlor- 
benzol) ermittelte Gehalt an Uretdiongruppen 
(berechnet als C 2 N 2 0 2 , Molekulargewicht = 84) 



betragt 15,3 %. Das IR-Spektrum zeigt autferdem 
die Anwesenheit von Isocyanuratgruppen (1689, 
1465 cm -1 ) an. 

Das zuruckgewonnene Destillat enthalt laut 
5 Analyse weniger als 1 ppm Phosphor. 

Weder Harz noch Destillat zeigen bei 8-wochi- 
ger Lagerung einen Abfall des NCO-Gehaltes. 

Beispiel 2 

70 

1000 g HDI werden bei 50° C mit 10 g 2,2,4- 
Trimethyl-1,3-pentandiol (TMPD) umgesetzt. Nach- 
dem der NCO-Gehalt der Mischung auf 48,9 % 
abgesunken ist, gibt man 3,0 g Tri-n-octylphosphin 

75 (TOP) zu und erwarmt die Mischung auf 60 ' C. 
Nach 5 h 30 min betragt der NCO-Gehalt der 
Mischung 42,5 %. Zur Reaktionsabstoppung gibt 
man 100 mg a,a'-Azo-isobutyrnitril (AIBN) zu, er- 
warmt auf 80 °C und leitet 1 h lang einen trocke- 

20 nen Sauerstoffstrom (ca. 15 l/h) durch die Mi- 
schung. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur be- 
tragt der NCO-Gehalt - ebenso wie nach eintagiger 
Lagerung - 42,5 %. Die uberschussige Menge an 
nicht umgesetztem, monomerem Diisocyanat wird 

25 bei 130*C und einem Druck von 0,05 mbar durch 
Dunnschichtdestillation entfernt und man erhalt 246 
g eines schwach gelben Produktes mit einem 
NCO-Gehalt von 21,5 %, einer Viskositat von 150 
mPa.s (23 ° C) und einem Gehalt an monomerem 

30 HDI von 0,3 %. Der durch Het/Jtitration (3 h/180'C 
in o-Dichlorbenzol) ermittelte Gehalt an Uretdion- 
gruppen (berechnet als C 2 N 2 0 2 , Molekulargewicht 
= 84) betragt 17,2 %. 

Das zuruckgewonnene Destillat enhalt laut Ele- 

35 mentaranalyse keinen Phosphor. Harz und Destillat 
zeigen bei 4-wochiger Lagerung keinen Abfall des 
NCO-Gehaltes. 

Beispiel 3 

40 

1000 g HDI werden bei 50 °C nacheinander mit 
10 g TMPD und 3 g TOP versetzt und anschlie- 
/tend fur 7 h auf 60° C erwarmt. Die Reaktionsmi- 
schung weist nun einen NCO-Gehalt von 40,6 % 

45 auf. Durch Zugabe von 5 ml t-Butylhydroperoxid (3 
M in iso-Octan) und einstundiges Erwarmen auf 
80 *C wird die Oligomerisierungsreaktion abgebro- 
chen. Der NCO-Gehalt der Rohware betragt 40,4 
%. Durch Dunnschichtdestillation bei 130° C und 

50 einem Druck von 0,05 mbar wird das uberschussi- 
ge, nicht umgesetzte HDI abgetrennt und man er- 
halt 303 g eines schwach gelben Produkts mit 
einem NCO-Gehalt von 21,2 %, einer Viskositat 
von 300 mPa.s (23 ° C) und einem Restgehalt an 

55 monomeren HDI von 0,1 %. Der durch Hei/3titration 
(3 h/180°C in o-Dichlorbenzol) ermittelte Gehalt an 
Uretdiongruppen (berechnet als C 2 N 2 0 2 ) betragt 
16,5 %. Das zuruckgewonnene Destillat enthalt laut 
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Analyse weniger als 1 ppm an Phosphor. Weder 
Harz noch Destillat zeigen bei 4-wochiger Lage- 
rung einen Abfall des NCO-Gehaltes. 

Beispiel 4 5 

1000 g HDI werden bei 50 9 C mit 1 g TMPD 
und 0,3 g TOP versetzt und anschlie/3end 6 h bei 
60 a C geruhrt, wobei der NCO-Gehalt der Mi- 
schung auf 41,3 % absinkt. Man gibt 0,5 ml einer w 
2-molaren Losung von tert.-Butylhydroperoxid in 
iso-Octan zu und erwarmt 1 h auf 80 °C. Nach 
Abkuhlen auf RT betragt der NCO-Gehalt der Mi- 
schung 40,4 % ebenso wie nach 30-tagiger Lage- 
rung. 75 

Beispiel 5 

200 g HDI werden bei 50 • C mit 2 g TMPD und 

0. 6 g TOP versetzt. Nach 3,5 h bei 60 °C ist der 20 
NCO-Gehalt der Mischung auf 43,8 % abgesunken. 
Nach Zugabe von 0,35 g Butanonperoxid (50 %ig 

in Dimethylphthatat) und einstundigem Erwarmen 
auf 80 °C weist die Reaktionsmischung einen NCO- 
Gehalt von 43,7 % auf, der bei RT-Lagerung uber 25 
30 d konstant bleibt. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Uretdion- 30 
und/oder Isocyanuratgruppen aufweisenden 
Polyisocyanaten durch Oligomerisierung eines 
Teils der Isocyanatgruppen von organischen 
Diisocyanaten unter Bildung von Uretdion- 
und/oder Isocyanuratgruppen in Gegenwart 35 
von dreiwertigen Phosphor enthaltenden Kata- 
lysatoren, Abbruch der Oligomerisierungsreak- 

tion bei einem gewunschten Oligomerisie- 
rungsgrad und anschlieflende Entfernung des 
nicht umgesetzten Diisocyanatuberschusses 40 
durch Dunnschichtdestillation, dadurch ge- 
kennzeichnet, da/3 man die Reaktion mit Hilfe 
eines geeigneten Oxidationsmittels unter Um- 
wandlung des Katalysators in eine katalytisch 
inaktive, oxidierte Form abbricht. 45 



4. Verfahren gema/3 Anspruch 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, da/3 man als Katalysator Tri-n- 
octylphosphin verwendet. 

5. Verfahren gema/3 Anspruch 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, da/3 man als Oxidationsmittel 
(Luft-)-Sauerstoff und/oder organische Peroxide 
oder Gemische organischer Peroxide einsetzt. 

6. Verfahren gema/3 Anspruch 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, da/3 man als Ausgangsdiiso- 
cyanat ein (cycio)aliphatisches Diisocyanat mit 
6 bis 15 C-Atomen oder ein beliebiges Ge- 
misch solcher Diisocyanate einsetzt. 

7. Verfahren gema/3 Anspruch 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, da/3 man als Ausgangsdiiso- 
cyanat 1 ,6-Diisocyanatohexan und/oder 1- 
lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5- 
isocyanatomethylcyclohexan einsetzt. 

8. Gema/3 Anspruch 1 bis 7 erhaltliche, Uretdion- 
und/oder Isocyanuratgruppen aufweisende Ver- 
bindungen. 

9. Verwendung der gema/3 Anspruch 1 bis 7 er- 
haltlichen, Uretdion- und/oder Isocyanuratgrup- 
pen aufweisenden Verbindungen, gegebenen- 
falls in mit Blockierungsmitteln fur Isocyanat- 
gruppen blockierter Form, als Isocyanatkompo- 
nente in Polyurethanlacken. 



2. Verfahren gema/3 Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, da/3 man die Oligomerisierungs- 
reaktion in Gegenwart von organischen Verbin- 
dungen, die mindestens ein an Sauerstoff, so 
Stickstoff oder Schwefel gebundenes Wasser- 
stoffatom und einen pK s -Wert von mindestens 

6 aufweisen, als Co-Katalysator durchfuhrt. 

3. Verfahren gema/3 Anspruch 1 und 2, dadurch 55 
gekennzeichnet, da/3 man als Katalysatoren 
tertiare organische Phosphine verwendet. 
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